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Ein plasma-unterstu¨tzer Aerosolprozess wird vorgestellt, der die kontinuierliche Beschichtung von Partikeln mit Silizium-
oxid bei Umgebungstemperatur ermo¨glicht. Dabei wird eine dielektrische Barriere-Entladung genutzt, um verschiedene
reaktive Spezies zu erzeugen. Tetraethylorthosilikat dient als Precursor. Da der Prozess bei Umgebungstemperatur erfolgt,
ko¨nnen auch temperaturempfindliche Stoffe beschichtet werden. Ein weiterer Vorteil ist die weitgehende Unabha¨ngigkeit
des Prozesses von der Partikelquelle. Die erfolgreiche Beschichtung wird auf unterschiedlichen Partikelgeometrien und
-materialien, wie Metallen, Salzen und Kunststoffen demonstriert und die Abha¨ngigkeit der Schichtdicke von der Partikel-
oberfla¨che gezeigt. Zudem wird die im Prozess auftretende A¨nderung der Partikelanzahlkonzentration, die im Wesent-
lichen durch Agglomeration verursacht wird, diskutiert.
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Coating of Gas-Borne Nanoparticles with SiO2 in a Plasma-Assisted CVD Process at Ambient
Conditions
A plasma-assisted aerosol process is presented, which allows the continuous coating of particles with silicon oxide at ambient
temperature. A dielectric barrier discharge plasma is applied to produce different reactive species. Tetraethyl orthosilicate is
used as precursor. No elevated temperatures are necessary to perform the coating so that even temperature-sensitive materi-
als can be coated. Another advantage is the independence of the process from the particle source. The successful coating is
demonstrated on different particle geometries and materials such as metals, salts and polymers and the dependence of the
coating thickness on the particle surface area is shown. Furthermore, the change in particle number concentration along the
coating reactor is primarily caused by agglomeration.
Keywords: Aerosol coating, Ambient conditions, Continuous gas-phase process, Plasma-enhanced chemical vapor deposi-
tion, Silicon oxide
1 Einleitung
Anorganische Siliziumoxidschichten auf nanoskaligen Par-
tikeln ko¨nnen vielseitige Aufgaben erfu¨llen. So ko¨nnen sie
z. B. durch ihren inerten Charakter ungewollte Partikel-
eigenschaften unterdru¨cken. Ein klassisches Beispiel hierfu¨r
ist der Einsatz von TiO2-Nanopartikeln in Sonnencremes.
Diese nanoskaligen Partikeln weisen dabei eine gute UV-
absorbierende Wirkung bei gleichzeitiger Farblosigkeit auf.
Allerdings ist TiO2 auch ein Photokatalysator, was zu einer
Zersto¨rung des organischen Creme-Mediums fu¨hren kann
[1, 2]. Zudem weist TiO2 zytotoxische Eigenschaften auf
und kann in die Haut eindringen [3]. Diese hier uner-
wu¨nschten Eigenschaften werden durch eine SiO2-Schicht
unterdru¨ckt, wobei eine vollsta¨ndige, hermetische Umman-
telung aller Partikeln sichergestellt werden muss.
Auch fu¨r Anwendungen im Bereich der Katalyse von
Gasphasenreaktionen ko¨nnen SiO2-Schichten interessant
sein. Dort ko¨nnen Katalysatorpartikeln, die z. B. aus ver-
zweigten Agglomeraten mit kleinen Prima¨rpartikeln beste-
hen, gegen Umstrukturierung und Sinterung bei ho¨heren
Temperaturen stabilisiert werden, das ansonsten zu einem
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Verlust von Oberfla¨che fu¨hrt [4]. Dabei sollte jedoch keine
vollsta¨ndige Schicht aufgetragen werden, da dies auch die
katalytisch aktive Oberfla¨che reduzieren wu¨rde. Stattdessen
sollten nur fu¨r die mechanische Stabilita¨t relevante Bereiche
der Agglomerate beschichtet werden, um so den Großteil
der Oberfla¨che fu¨r die Katalyse zu erhalten. Dies sind insbe-
sondere die Zwischenra¨ume zwischen den einzelnen Pri-
ma¨rpartikeln. Eine Beschichtung in diesen Bereichen ist
ausreichend, um die Umstrukturierung von Pt-Agglomera-
ten aus einem Funkengenerator im Vergleich zu unbe-
schichteten Partikeln zu ho¨heren Temperaturen zu ver-
schieben [5]. Alternativ kann auch durch den Einsatz einer
vollsta¨ndigen, aber poro¨sen, SiO2-Schicht die katalytische
Aktivita¨t bei thermischer Belastung verbessert werden [6].
Eine weitere Anwendung fu¨r SiO2-Beschichtungen ist die
Verbesserung der Dispergierbarkeit von Partikeln in Sus-
pensionen, wie z. B. in Farben. Hierbei spielt unter anderem
die Vera¨nderung der Oberfla¨chengruppen durch die Schicht
eine Rolle [1].
In vielen Fa¨llen werden die eingesetzten Schichten mit
Flu¨ssigphasenreaktionen, z. B. Sol-Gel-Prozessen, auf die
Partikeln aufgebracht [7, 8]. Allerdings sind diese durch die
vielen erforderlichen Prozessschritte, wie Waschen, Trock-
nen und Abtrennen, i.d.R. sehr aufwendig und haben oft
Probleme mit Ru¨cksta¨nden auf dem Produkt. Fu¨r einen
kontinuierlichen Beschichtungsbetrieb sind Gasphasenreak-
tionen daher bevorzugt, wobei u¨blicherweise chemische
Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD)
genutzt wird. Fu¨r Produkte aus der Flammensynthese
besteht die Mo¨glichkeit, die Beschichtung direkt wa¨hrend
der Partikel-Synthese durchzufu¨hren [9, 10]. Allerdings
setzt dies auch die Produktion der Kernpartikeln mit der
Flamme voraus, was die Auswahl des Materials beschra¨nkt.
Insbesondere temperaturempfindliche Stoffe ko¨nnen so
nicht beschichtet werden. A¨hnliche Probleme besitzt die
Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD), bei
der auch ho¨here Temperaturen beno¨tigt werden [2].
Als Alternative soll hier ein plasma-unterstu¨tzter Prozess
(plasma-enhanced chemical vapor deposition, PECVD) vor-
gestellt werden, der eine dielektrische Barriere-Entladung
(dielectric barrier discharge, DBD) nutzt. Der Prozess wird
bei Umgebungstemperatur und Atmospha¨rendruck betrie-
ben, was die Kombination mit bestehenden Syntheseverfah-
ren deutlich vereinfacht. Als Precursor wird Tetraethylor-
thosilikat (TEOS, Si(OC2H5)4) eingesetzt und die Reaktion
durch Spezies einer Luft-Entladung gestartet. Anders als bei
anderen aus der Literatur bekannten DBD-Beschichtungs-
methoden kommen in dem hier vorgestellten Prozess aber
weder die zu beschichtenden Partikeln noch der Precursor
in direkten Kontakt mit der Plasmaentladung. Ein wesentli-
cher Vorteil besteht dabei darin, dass die starke elektrostati-
sche Abscheidung von Kernpartikeln und Beschichtungs-
material in der Entladungszone vermieden wird. Dies
wu¨rde ansonsten sowohl die Wirtschaftlichkeit als auch die
Langzeitstabilita¨t negativ beeinflussen, da im Plasma ein
hoher Grad an elektrostatischer Abscheidung erfolgt und
die Entladungseigenschaften durch die Beschichtung der
Dielektrika mit Partikeln und SiO2 vera¨ndert werden. Bei
der Beschichtung von Nanopartikeln im Gasstrom hat
TEOS gegenu¨ber anderen verbreiteten Precursoren wesent-
liche Vorteile. Zum einen hat es einen geringen Dampf-
druck und kann so auch in kleinen Mengen dosiert werden
und zum anderen reagiert es vergleichsweise langsam, so
dass eine Kontrolle der Reaktion vereinfacht wird. Wa¨hrend
die Beschichtung von Substraten mithilfe von DBD-Plas-
men seit la¨ngerer Zeit bekannt ist, haben sich bisher nur
wenige Gruppen mit der Beschichtung von gasgetragenen
Nanopartikeln mit SiO2 in DBD-basierten PECVD-Prozes-
sen bescha¨ftigt [5, 11 – 13].
In diesem Beitrag sollen zuna¨chst die wichtigsten Param-
eter fu¨r die Kontrolle der Schicht, na¨mlich die Verweilzeit
und das Verha¨ltnis von TEOS-Konzentration zur zu
beschichtenden Partikeloberfla¨che, aufgezeigt werden.
Anschließend wird die Vielseitigkeit des Prozesses in Bezug
sowohl auf die Kernmaterialien als auch die Morphologie
der Partikeln demonstriert. Am Beispiel von metallischen
Partikeln soll dann die Schichtzusammensetzung dargestellt
und letztlich der Einfluss der Verweilzeit auf die Partikel-
anzahlkonzentration diskutiert werden.
2 Experimentelles
Grundsa¨tzlich besteht der Beschichtungsprozess aus einer
Partikelquelle, der Zugabe des Precursors TEOS und dem
DBD-Plasma sowie der nach dem Mischen notwendigen
Verweilzeit bis zum Ausha¨rten der Schicht. Der Prozess
wird bei Umgebungsdruck betrieben. Eine Skizze des Ver-
suchsaufbaus ist in Abb. 1 zu finden.
Als Partikelquelle diente hier entweder ein Funkengene-
rator (FG) oder ein Zersta¨uber. Bei einem Funkengenerator
werden durch eine Funkenentladung Nanopartikeln aus
dem Material der Elektroden erzeugt, wa¨hrend bei einem
Zersta¨uber eine Suspension oder Lo¨sung verspru¨ht wird.
Die typischerweise aus stark agglomerierten und wenigen
Nanometern großen Prima¨rpartikeln bestehenden Partikeln
aus dem Funkengenerator konnten anschließend durch das
Durchqueren eines Rohrofens versintert werden, wenn
kompaktere, spha¨rische Partikeln gewu¨nscht waren. Als
Tra¨gergas wurde Stickstoff (N2, Reinheit 5.0) fu¨r die Fun-
kenentladung bzw. Luft fu¨r den Zersta¨uber eingesetzt,
jeweils mit einem Volumenstrom von 1NLmin–1.
Der Precursor TEOS befand sich in einer Waschflasche,
die von einem kleinen Luftstrom (mLmin–1) durchstro¨mt
wurde, wobei der Eingangskanal nicht in die Flu¨ssigkeit
getaucht war. Durch den Betrieb bei Raumtemperatur
(24 C) konnten so kleine Konzentrationen TEOS dosiert
werden, typischerweise im Bereich zwischen 1 und 30 ppmv.
Das DBD-Plasma erzeugte beim Betrieb mit Luft unter
anderem langlebige Plasmaspezies wie Ozon und verschie-
dene Stickoxide. Die Funktionsweise von DBD-Entladun-
gen ist in der Literatur beschrieben [14]. Der hier eingesetz-
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te DBD-Reaktor hatte eine Platte-zu-Platte-Geometrie, was
eine symmetrische Entladung ermo¨glichte. Als Dielektrika
wurden zwei Al2O3 Platten eingesetzt. Die Elektrodenfla¨che
war 729mm2 mit einem Entladungsabstand von 1mm.
Durch eine sinusfo¨rmige Spannungsquelle wurde eine Plas-
maleistung von 10,5 ± 1W bei einer Spitze-zu-Spitze-Span-
nung von etwa 10,6 kVeingebracht.
Partikeln, Precursordampf und Plasmaspezies wurden
miteinander gemischt und ein variabler Teilstrom davon
von einer Vakuumpumpe durch ein Glasrohr (1,47m La¨n-
ge, 60mm Innendurchmesser) gesaugt. U¨ber den eingestell-
ten Volumenstrom durch das Rohr konnte so die Verweil-
zeit zwischen Reaktionsstart nach dem Mischen und der
Probennahme nach dem Rohr variiert werden. Dieses Glas-
rohr wird im Folgenden als Verweilzeitrohr bezeichnet.
Die Untersuchung der Schichtdicken und -strukturen
erfolgte mit einem Transmissionselektronenmikroskop
(TEM, JEOL JEM 2100). Fu¨r die Charakterisierung der
Zusammensetzung der Schichten wurde energiedispersive
Ro¨ntgenspektroskopie (EDX, OXFORD Instruments
X-MaxN 80 T) eingesetzt. Zudem wurden die Pulver mittels
Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FTIR, Bruker
Tensor 27) analysiert. Partikelgro¨ßenverteilungen und
-konzentrationen wurden mit einem Scanning Mobility
Particle Sizer (SMPS, Grimm 5.403 CPC + Grimm
55-40-26-Uni DMA) bzw. Condensation Particle Counter
(CPC, Grimm 5.403) gemessen.
3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Kontrolle der Schichtbildung
Wie in einer vorhergehenden Vero¨ffentlichung bereits
gezeigt wurde, sind die wichtigsten Parameter zur Kontrolle
der mittleren Schichtdicke die TEOS-Konzentration und
die Verweilzeit, also die Zeit zwischen dem Mischen aller
Reaktionspartner mit den Kernpartikeln und dem Ausstro¨-
men des Produktaerosols aus dem Verweilzeitrohr [5]. Bei-
de Parameter ko¨nnen genutzt werden, um die Schichtdicke
einzustellen. Zudem muss fu¨r ein vollsta¨ndiges Ausha¨rten
der Schichten auf den Partikeln eine hinreichend lange Ver-
weilzeit zur Verfu¨gung stehen. Dies ist insbesondere fu¨r
hohe TEOS-Konzentrationen relevant, da die Schichten
ansonsten bei der Probennahme teilweise noch flu¨ssig sind
und so bspw. auch den Probentra¨ger mitbeschichten, was in
der Regel nicht erwu¨nscht ist. Fu¨r bestimmte Anwendun-
gen, wie das feste Aufbringen von Partikeln auf Oberfla¨-
chen, kann aber auch dies interessant sein. Typischerweise
werden Verweilzeiten um vier Minuten genutzt, bei denen
die Schichten im Gasstrom vollsta¨ndig ausha¨rten. Bei dieser
Verweilzeit wurde ein Umsatzgrad des TEOS von 56%
beobachtet, wa¨hrend nach 14min 94% des TEOS umgesetzt
wurden. Dabei ist zu beachten, dass dies nicht unbedingt
den Gesamtumsatzgrad bis zur letztlichen SiO2-Schicht wi-
derspiegelt, sondern nur den ersten Schritt des Mechanis-
mus beschreibt. Zu hohe TEOS-Konzentrationen fu¨hren
zudem zur Bildung von SiO2-Partikeln ohne Kernpartikeln
im Aerosol, insbesondere wenn die zu beschichtende Parti-
keloberfla¨che im Vergleich zur TEOS-Konzentration gering
ist. Dies erkennt man z. B. in Abb. 2. In den beiden gezeig-
ten Proben wurden jeweils versinterte Pt-Partikeln mit SiO2
beschichtet. Wa¨hrend in Abb. 2a einige homogen gebildete
SiO2-Partikeln zu erkennen sind, sind diese in Abb. 2b nicht
vorhanden. Stattdessen befindet sich das gesamte SiO2 in
den Schichten.
Die homogene Bildung von SiO2-Partikeln la¨sst sich u¨ber
das Verha¨ltnis von TEOS-Konzentration zu Partikeloberfla¨-
che kontrollieren. Obwohl die Precursor-Konzentration in
Abb. 2b ho¨her war (3 ppmv vs. 1 ppmv), fu¨hrte die vera¨n-
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Abbildung 1. Schematischer Versuchsaufbau mit den wichtigsten Prozessschritten. Die Partikeln kommen we-
der mit den elektrischen Feldern im DBD-Reaktor noch mit Temperaturen oberhalb der Umgebungstemperatur
in Kontakt. FG: Funkengenerator, TEM: Transmissionselektronenmikroskop, EDX: Energiedispersive Ro¨ntgen-
spektroskopie, FTIR: Fourier-Transform-Infrarotspektrometer, CPC: Condensation Particle Counter, SMPS: Scan-
ning Mobility Particle Sizer.
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derte Partikeloberfla¨che (etwa 6-mal mehr Partikeln und
eine breitere Partikelgro¨ßenverteilung bei Abb. 2b mit 1,15
statt 1,05 geometrischer Standardabweichung) zum Ausblei-
ben der SiO2-Partikelbildung. Allerdings fu¨hrt eine erho¨hte
Anzahlkonzentration auch zu einer erho¨hten Agglomera-
tion der Partikeln, so dass der Anteil der beschichteten Ein-
zelpartikeln reduziert wird.
Um den Einfluss der Partikeloberfla¨che auf die Schicht-
dicke genauer zu beschreiben, wurden Au-Partikeln mit
einem Funkengenerator erzeugt und bei 900 C in einem
Rohrofen versintert, so dass sichmo¨glichst kugelfo¨rmige Par-
tikeln bildeten. Ein Teil dieser Partikeln wurde dann konti-
nuierlich mit einem SMPS gemessen, um jeweils die aktuelle
Partikelgro¨ßenverteilung, die in
den Beschichtungsprozess eintritt,
aufzuzeichnen. Der restliche Teil
wurde im Prozess beschichtet und
die beschichteten Partikeln nach
dem Verweilzeitrohr auf einem
TEM-Netzchen gesammelt und
analysiert. Durch die Variation
der Stromsta¨rke am Funkengene-
rator, die die Entladungsfrequenz
kontrolliert, wurde dann die
Gro¨ße der Oberfla¨che der her-
gestellten Partikeln vera¨ndert. Da-
bei ist zu beachten, dass durch die
Stromsta¨rke gleichzeitig die Par-
tikelgro¨ße und die Partikelkon-
zentration vera¨ndert werden. Die
restlichen Beschichtungspara-
meter wurden konstant gehalten
(Verweilzeit: 4,2min, TEOS-Kon-
zentration: 3 ppmv).
Um die Gefahr eines mo¨g-
lichen Einflusses anderer Para-
meter zu minimieren, wurden die
Messpunkte in zufa¨lliger Reihen-
folge untersucht. Abb. 3 (oben
links) zeigt die aus TEM-Aufnah-
men bestimmte Schichtdicke in
Abha¨ngigkeit der verfu¨gbaren Partikeloberfla¨-
che, gegeben als Produkt des Modalwerts der
q2-Verteilung und der Partikelanzahlkonzentra-
tion. Dabei zeigte sich ein linearer Abfall der
Schichtdicke mit zunehmender Partikelober-
fla¨che. Wa¨hrend ein Abfall der Schichtdicke
sicherlich zu erwarten war, ist die genaue Erkla¨-
rung des Verlaufes schwierig, denn wahrschein-
lich spielen verschiedene Effekte eine Rolle. So
ist davon auszugehen, dass bei diesem Prozess
sowohl Gasphasen- als auch Oberfla¨chenreaktio-
nen zwischen verschiedenen Spezies stattfinden,
wie es aus a¨hnlichen Prozessen bekannt ist
[15, 16]. Dabei scheinen sich zuna¨chst Zwi-
schenprodukte zu bilden, die im Gegensatz zu
TEOS bei diesen Bedingungen auch auf den Partikeln kon-
densieren ko¨nnen [5]. Es handelt sich wahrscheinlich um
eine Mischung aus verschiedenen Silanolverbindungen an-
wachsender Oligomere, deren Bildungsgeschwindigkeiten
jedoch unbekannt sind. Ebenso resultiert die Kondensation
von Spezies auf den Partikeln nicht in der sofortigen Bil-
dung einer festen Schicht. Tatsa¨chlich wurde zuvor beo-
bachtet, dass es eine Diskrepanz zwischen der mit einem
SMPS gemessenen und der auf TEM-Aufnahmen erkenn-
baren Schichtdicke gibt [5]. Dies deutet auf eine zuna¨chst
anteilig flu¨ssige Schicht auf den Partikeln hin, die dort lang-
sam ausha¨rtet. Nicht vollsta¨ndig ausgeha¨rtete Teile dieser
Schicht werden dann im Hochvakuum des TEMs entfernt.
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Abbildung 2. TEM-Aufnahmen beschichteter Pt-Partikeln in der U¨bersicht:
a) mit einem Anteil an SiO2-Partikeln ohne Kern (s. Pfeil) und b) ohne solche
Partikeln.
Abbildung 3. Oben links: Abha¨ngigkeit der Schichtdicke von der zur Verfu¨gung stehenden Par-
tikeloberfla¨che, definiert durch das Produkt der Einzelpartikeloberfla¨che SM und der Partikel-
anzahlkonzentration N. Unten: TEM-Aufnahmen von Partikeln aus Proben a bis d. Der schwarze
Balken in den TEM-Aufnahmen entspricht jeweils 50nm. Oben rechts: Normierte Anzahl der
Partikeln in verschiedenen Gro¨ßenklassen, aufgetragen u¨ber ihre Abweichung vom Mittelwert
der zugeho¨rigen Probe. Die gestrichelte Linie zeigt eine an den Mittelwert aller Klassen gefit-
tete Gaußfunktion.
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Da es aber auch im SMPS durch die Reduzierung der Sa¨tti-
gung der kondensierenden Spezies im Gas zu einer teilwei-
sen Verdampfung des Schichtmaterials kommen kann, la¨sst
sich die genaue Dicke der nicht ausgeha¨rteten Schicht so
nicht eindeutig bestimmen. Letztlich scheint es jedoch
wahrscheinlich, dass das Ausha¨rten der Schicht auf den Par-
tikeln die Geschwindigkeit der Schichtbildung wesentlich
mitbestimmt. Hinzu kommt, dass die eingebrachte gesamte
Partikeloberfla¨che, wie in den meisten CVD-Prozessen, sehr
klein im Vergleich zur Gesamtoberfla¨che der Rohrwa¨nde
ist. Allerdings ist auch nur ein kleiner Anteil des Aerosols
in direktem Kontakt mit der Wand in der ausgepra¨gt lami-
naren Stro¨mung, so dass die Partition bei der Anlagerung
der gasfo¨rmigen Zwischenprodukte zwischen Partikelober-
fla¨che und Wand nicht genau quantifiziert werden kann.
Schließlich vera¨ndert sich auch der Kollisionsquerschnitt
der Partikeln durch Schichtbildung und Agglomeration
wa¨hrend der Verweilzeit kontinuierlich.
Um eine Abha¨ngigkeit der Schichtdicke von der Partikel-
gro¨ße innerhalb einer Probe (Punkte a bis d in Abb. 3 oben
links) zu untersuchen, wurde bei der Auswertung der
Schichtdicke auch der zugeho¨rige Kernpartikeldurchmesser
jedes beschichteten Partikels aus den TEM-Aufnahmen be-
stimmt. Fu¨r jedes Partikel wurde dessen relative Abwei-
chung vom Mittelwert der Probe bestimmt und die Parti-
keln aus allen vier Proben anschließend in verschiedene
Gro¨ßenklassen eingeteilt. Innerhalb jeder Gro¨ßenklasse
wurde die Abweichung in Klassen eingeteilt. Die daraus
gewonnenen Daten sind in Abb. 3 (oben rechts) aufgetra-
gen. Dabei ist keine eindeutige Abha¨ngigkeit der Schicht-
dicke von der Partikelgro¨ße zu beobachten. Dies passt zu
Untersuchungen von Wu und Biswas zur Kondensation in
dampflimitierten Systemen [17]. Sie unterschieden dabei den
Fall im freimolekularen und im Kontinuumsbereich. Die hier
untersuchten Partikeln liegen im freimolekularen Bereich.
Bei diesen Bedingungen wird nach Wu und Biswas eine Un-
abha¨ngigkeit der Kondensationsrate und damit der Schicht-
dicke von der Partikelgro¨ße erwartet, was gut mit dem hier
beobachteten Verhalten zusammenpasst. Wie bereits disku-
tiert, ist die Schichtbildung aber wahrscheinlich komplexer
als eine reine Kondensation im freimolekularen Bereich.
3.2 Beschichtung verschiedener
Partikelstrukturen und -materialen
Die mit diesem Prozess produzierten, ausgeha¨r-
teten SiO2-Schichten besitzen oft eine Form, die
Charakteristika von Flu¨ssigkeiten zeigen. So
scheinen sie wie eine Flu¨ssigkeit aufgrund von
Kapillarkra¨ften Zwickel zwischen einzelnen Par-
tikeln zu fu¨llen. In Abb. 2b erkennt man dies
z. B. daran, dass bei den agglomerierten Parti-
keln ein gro¨ßerer Anteil Schichtmaterial in den
Bereichen zwischen Partikeln vorhanden ist als
an den a¨ußeren Partikeloberfla¨chen. Ein weiteres
Beispiel ist in Abb. 5d abgebildet. In den Zwischenra¨umen
der oberen beiden Polystyrol-Kugeln hat sich eine große
Menge Schichtmaterial angesammelt, wa¨hrend die Schicht-
dicke in den a¨ußeren Bereichen der Partikeln vergleichs-
weise gering ist.
Diese Eigenschaft kann man nutzen, um z. B. vornehm-
lich die Partikelzwischenra¨ume in Agglomeraten zu be-
schichten und dabei den Großteil der urspru¨nglichen freien
Oberfla¨che zu erhalten. Eine interessante Anwendung dafu¨r
ist die Stabilisierung von Metallagglomeraten gegen das
Versintern [5]. Man kann aber selbst verzweigte Partikel-
geometrien wie Agglomerate aus einem Funkengenerator
mit einer gleichma¨ßigen Schicht ummanteln. Dies ist bei-
spielhaft in Abb. 4 gezeigt. Dort wurden Au-Agglomerate
hergestellt und anschließend mit unterschiedlichen TEOS-
Konzentrationen beschichtet. Man erkennt in Abb. 4a, dass
alle Prima¨rpartikeln mit einer du¨nnen Schicht umgeben
sind. Durch die Erho¨hung der eingesetzten TEOS-Konzent-
ration ließ sich auch die Schichtdicke erho¨hen (Abb. 4b).
Auch hier zeigt sich wieder das angesprochene Flu¨ssigkeits-
verhalten der Schichtbildung, das zum Verschließen der
inneren Strukturen im Agglomerat fu¨hrt.
Die Beschichtung dieser verzweigten Agglomerate wird
wesentlich durch die Abwesenheit von erho¨hten Temperatu-
ren ermo¨glicht. Dadurch versintern die kleinen Prima¨rparti-
keln wa¨hrend der Reaktion nicht und ko¨nnen strukturell un-
vera¨ndert beschichtet werden. Diese Prozesseigenschaft
ermo¨glicht auch die Beschichtung anderer z.T. sehr tempera-
turempfindlicher Materialien. Eine Auswahl davon ist in
Abb. 5 gezeigt. So kann Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4)
beschichtet werden, das sich bereits bei etwa 200 C zersetzt.
Wie in Abb. 5a zu erkennen, zersetzt es sich auch im Elektro-
nenstrahl des TEMs, so dass nur die leeren SiO2-Hu¨llen
zuru¨ckbleiben. Dies ermo¨glicht auch die kontinuierliche Pro-
duktion von hohlen SiO2-Partikeln, indem das beschichtete
Salz nach dem Abschluss der Schichtbildung fu¨r wenige
Sekunden durch einen Rohrofen bei 200 C geleitet wird.
Durch die Erho¨hung der Schichtdicke in Abb. 5b konnte
jedoch ein Teil des Kernmaterials im Inneren der SiO2-Schale
gefangen werden. EDX-Messungen dieser Partikeln zeigen
einen hohen verbleibenden Schwefelanteil.
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Abbildung 4. Beschichtete Gold-Agglomerate aus einer Funkenentladung. Es
wurden a) 3 ppmv und b) 9 ppmv TEOS sowie in beiden Fa¨llen eine Verweilzeit
von 4,2min verwendet.
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Abb. 5c zeigt, dass auch NaCl beschichtet werden kann.
Auch die reinenNaCl-Partikeln vera¨ndern sich bei langer Be-
strahlung mit dem Elektronenstrahl, vermutlich aufgrund
von Wasserresten in den Partikeln. Durch die Beschichtung
werden diese Struktura¨nderungen der NaCl-Partikeln unter-
bunden. Zudem zeigt sich auch hier, dass sich die Beschich-
tung gut an nicht-spha¨rische Partikelgeometrien anpassen
kann. Abb. 5d zeigt als Beispiel fu¨r einen Kunststoff
beschichtete Polystyrol-Kugeln. Auch diese lassen sich ohne
erkennbare Vera¨nderung der Partikeln beschichten. Man
erkennt auf dieser Aufnahme zudem die bereits oben
erwa¨hnte Fu¨llung der Partikelzwischenra¨ume zwischen den
oberen beiden Partikeln, die scheinbar schon vor der Schicht-
bildung in Kontakt waren.
3.3 Schichtzusammensetzung
Als Beispiel fu¨r die Schichtzusammensetzung ist in Abb. 6
das FTIR-Spektrum der in Abb. 4b gezeigten, beschichteten
Gold-Partikeln dargestellt. Das metallische Gold ist dabei
mit dem FTIR nicht nachweisbar. Die FTIR-Messungen
von verschiedenen Materialien zeigten, dass neben Si-O-Si-
Bindungen auch ein deutlicher Anteil an Si-OH-Bindungen
in den Schichten vorhanden war. Hierbei handelte es sich
wahrscheinlich um Oberfla¨chengruppen, die im Zuge der
Schichtbildung zuru¨ckblieben. Diese ko¨nnten genutzt wer-
den, um verschiedene aktive Gruppen auf die Oberfla¨chen
anzubringen, z. B. zur Verbesserung der Kompatibilita¨t der
Partikeln mit einer Polymermatrix [18]. Zudem zeigten die
FTIR-Spektren auch physisorbiertes Wasser. Obwohl TEOS
einen großen Anteil organischer Gruppen entha¨lt, waren
organische Bindungen zwar in den Messungen sichtbar,
aber die Peaks waren vergleichsweise gering. Hierbei ko¨nnte
es sich um adsorbierte Nebenprodukte handeln und nicht
unbedingt um Bestandteile der Schicht selbst. Dafu¨r spricht
auch die Anwesenheit von C=O-Bindungen, die man eher
in mo¨glichen Nebenprodukten wie Aldehyden als in einer
silizium-organischen Schicht erwarten wu¨rde. Zugeho¨rige
EDX-Messungen zeigten zudem ein atomares Si/O-Verha¨lt-
nis von etwa eins zu zwei; wie in sto¨chiometrischem SiO2
zu erwarten, was diese These unterstu¨tzt (Abb. 6).
3.4 A¨nderung der Partikelanzahlkonzentration
im Prozess
Da der Prozess im Vergleich zu anderen Aerosolprozessen
recht lange Verweilzeiten von mehreren Minuten beno¨tigt,
sind Partikelverluste zu erwarten. Um diese zu quantifi-
zieren, wurden Pt-Agglomerate aus einer Funkenentladung
bei unterschiedlichen Verweilzeiten durch das System gelei-
tet und ihre Anzahlkonzentration am Ausgang mit einem
CPC und SMPS gemessen. Abb. 7a zeigt die relative Anzahl-
konzentration bezogen auf die Anfangskonzentration
(gemessen vor dem Verweilzeitrohr). Zuna¨chst wurden nur
die Agglomerate mit einer Ausgangskonzentration von
3  106 cm–3 bei ausgeschaltetem Plasma und ohne TEOS
durch das System geleitet (Quadrate). Die Anzahlkonzent-
ration wurde schnell reduziert und war nach einer Verweil-
zeit von 13min bei etwa 12% der Ausgangskonzentration.
Typischerweise wurden in den Beschichtungsexperimenten
Verweilzeiten um 4min genutzt, bei denen etwa 5% der
Partikelanzahlkonzentration durch Diffusion an Wa¨nde
verloren gehen. Allerdings fu¨hrte weder das Einschalten der
Plasmaentladung (Kreise) noch die Zugabe von TEOS
(Dreiecke) zu einer signifikanten A¨nderung des Konzentra-
tionsverlaufs.
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Abbildung 5. TEM-Aufnahmen von Beispielen fu¨r temperatur-
empfindliche Materialien, die mit dem Prozess mit Siliziumdiox-
id beschichtet wurden: a) und b) Ammoniumsulfat, wobei bei b)
eine gro¨ßere Schichtdicke durch Erho¨hung der TEOS-Konzen-
tration erzeugt wurde, c) Natriumchlorid und d) Polystyrol.
Abbildung 6. Probenzusammensetzung von beschichteten Au-
Agglomeraten aus einem Funkengenerator (9 ppmv TEOS,
4,2min, vgl. Abb. 4b). Das Spektrum zeigt die FTIR-Messung der
Pulverprobe, die Tabelle das Verha¨ltnis der Elemente aus EDX-
Messungen. * Der Kohlenstoffanteil der Schicht kann mit dem
EDX nicht quantifiziert werden, da auch der TEM-Probentra¨ger
zum Teil aus Kohlenstoff besteht.
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Da weder Temperaturgradienten noch elektrische Felder
vorliegen, sollten elektrostatische und thermophoretische
Verluste keine wesentliche Rolle spielen. Aufgrund der nie-
drigen Re-Zahl ko¨nnen auch Verluste durch turbulente
Deposition wa¨hrend des Großteils der Verweilzeit ausge-
schlossen werden. Nicht ausgeschlossen werden ko¨nnen
allerdings Diffusionsverluste. Um diese zu quantifizieren
wurden die zu erwartenden Diffusionsverluste fu¨r eine Stro¨-
mung durch ein zylindrisches Rohr fu¨r die hier vorliegende
Partikelgro¨ßenverteilung (vgl. Abb. 7b, 0min) nach dem
Modell von Gormley und Kennedy berechnet [19]. Dabei
ergab sich der in Abb. 7a gezeigte Verlauf (durchgezogene
Linie), der die experimentellen Daten nicht ada¨quat
beschreibt.
Einen deutlich gro¨ßeren Einfluss hat dagegen die Agglo-
meration der Partikeln wa¨hrend der Verweilzeit. Um dies
zu beschreiben, wurde zusa¨tzlich die zu erwartende Agglo-
meration mit dem Modell von Kruis et al. [20] fu¨r die hier
vorliegenden Partikeln berechnet, was durch die gestrichelte
Linie in Abb. 7a dargestellt ist. Dazu wurde die Verweilzeit
im Rohr in Zeitschritte von 1 s zerlegt und innerhalb dieser
jeweils zuna¨chst die Diffusion fu¨r jede Partikelgro¨ße und
anschließend die Agglomeration berechnet. Dieses Vorge-
hen ist fu¨r einen a¨hnlichen Fall in der Literatur detailliert
beschrieben [21]. Man erkennt, dass diese Herangehenswei-
se den experimentell beobachteten Verlauf zwar nicht
perfekt, aber besser als die reine Diffusion beschreibt.
Abweichungen ko¨nnten durch zusa¨tzliche Effekte wie Tur-
bulenzen am Ein- und Auslass des Verweilzeitrohres ent-
stehen.
Den großen Einfluss der Agglomeration erkennt man
auch an den Partikelgro¨ßenverteilungen (Abb. 7b), die nicht
nur eine Verringerung der Anzahl, sondern auch eine klare
Verschiebung der gesamten Verteilung zu gro¨ßeren Par-
tikelgro¨ßen mit zunehmender Verweilzeit zeigen, was sich
nicht alleine durch Diffusionsverluste beschreiben la¨sst.
Somit wird im Verlauf des Prozesses zwar die Partikelanzahl
stark verringert, allerdings handelt es sich dabei nur zu
einem vergleichsweise geringen Anteil auch um effektive
Massenverluste in Form von Diffusionsabscheidung an die
Wa¨nde.
4 Zusammenfassung
Es wurde ein PECVD-Prozess vorgestellt, mit dem konti-
nuierlich gasgetragene Nanopartikeln mit SiO2 beschichtet
werden ko¨nnen. Der Prozess wird bei Atmospha¨rendruck
und Umgebungstemperatur betrieben und kann somit mit
vielen Synthesemethoden kombiniert werden. Insbesondere
fu¨r temperaturempfindliche Stoffe ist der Prozess geeignet,
was am Beispiel von Salzen und einem Polymer demonst-
riert wurde. Die Schichtdicke la¨sst sich gut u¨ber die Kombi-
nation von Verweilzeit und Precursorkonzentration einstel-
len. Sehr wichtig ist zudem die Gesamtoberfla¨che der
Partikeln, mit der die Schichtdicke einen linearen Zusam-
menhang zeigt. Innerhalb einer Probe ist die Schichtdicke
unabha¨ngig von der Partikelgro¨ße.
Mit dem Prozess ist auch auf nicht-spha¨rischen Partikel-
geometrien, wie verzweigten Agglomeraten aus einem Fun-
kengenerator, eine vollsta¨ndige Beschichtung der Probe
erreichbar. Die Zusammensetzung der Schicht ist gro¨ßten-
teils anorganisches SiO2 mit einem Anteil an Si-OH-
Bindungen sowie einem Kohlenstoffanteil, der aber auch
durch adsorbierte Nebenprodukte verursacht werden ko¨nn-
te. Die auftretenden Massenverluste im Prozess werden von
Diffusionsverlusten an die Wa¨nde dominiert, durch die
etwa 5% der Partikelanzahlkonzentration bei der in den
meisten Experimenten genutzten Verweilzeit von vier
Minuten verloren gehen.
Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft (DFG) fu¨r die Fo¨rderung des Projektes unter dem
Aktenzeichen WE 2331/18-1.
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Abbildung 7. Partikelan-
zahlkonzentration relativ
zur Ausgangskonzentration
in Abha¨ngigkeit von der
Verweilzeit im Prozess (a)
und die Vera¨nderungen der
Partikelgro¨ßenverteilungen
ohne Plasma und TEOS (b).
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